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Synthesis of BaZrO3 Films on ZrN-coated Si by a
Novel Low Temperature Hydrothermal-galvanic
Couple Method
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本研究利用新穎之低溫水熱-化學電池法於鍍氮化鋯膜矽晶片上製備鋯酸鋇膜。氮化
鋯膜是以中空陰極放電式電漿離子法(HCD-IP)鍍著於矽晶片上，氮化鋯膜之厚度約為 660
nm。將鍍氮化鋯膜矽晶片置於 2 M氫氧化鈉與 0.5 M醋酸鋇溶液中，在低於 100 °C的溫度
條件下進行鋯酸鋇膜之製備。由 X光繞射之分析結果顯示，在 70 °C反應 24小時即可生成
立方相鋯酸鋇。由場發射掃描式電子顯微鏡觀察表面與橫截面形貌，發現隨反應時間增加，
鋯酸鋇晶粒與厚度有增加趨勢。以 90 °C 反應 8 小時後，所生成鋯酸鋇之膜厚約 0.8 µm，
而反應 15 小時後，大部分之氮化鋯膜均已轉變為鋯酸鋇膜，膜厚可達 2 µm。本研究亦對
鋯酸鋇膜之成長與反應溫度與時間之關係做探討。
關鍵字：鋯酸鋇膜；氮化鋯；低溫水熱-化學電池法。
ABSTRACT
The objective is to prepare barium zirconate (BaZrO3, BZO) films on ZrN-coated Si by a
novel low temperature hydrothermal-galvanic couple method. Zirconium nitride films were
deposited on Si substrates by hollow cathode discharge plasma ion plating (HCD-IP) and were 660
nm in thickness. ZrN-coated Si specimens were then soaked in Ba(CH3COO)2 and NaOH mixed
alkaline solutions with a galvanic couple setup below 100 °C for fabrication of BZO films. X-ray
diffraction results show that cubic BZO films were successfully prepared on ZrN/Si at 70 °C for
24 h. The morphology of obtained BZO films was examined by field-emission scanning electron
microscopy. Grain size and thickness of BZO films increased with increasing temperature. The
thickness of BZO films could reach about 1 µm at 90 °C for 8 h and 2µm for 15 h, indicating that
most of ZrN films were converted into BZO films. The film morphology and thickness were
dependent significantly on reaction temperatures and times.
Keywords: Barium zirconate; ZrN; Hydrothermal-galvanic couple.
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1. ݈֏
鹼土金屬鋯酸鹽類 (Zirconate)，如鋯酸鋇
(BaZrO3, BZO)和鋯酸鍶(SrZrO3, SZO)等是相當重要
的電子陶瓷材料[1]，均屬於鈣鈦礦結構(Perovskite)。
其中鋯酸鋇常應用於製備超導體材料(YBCO)之反應
容器，並用來作為 IC 半導體中絕緣之閘極材料。此
外可以當作良好的催化劑[2]；再者，部分研究報告[3]
提出鋯酸鋇可以當作固態電解質材料。目前製備鋯
酸鋇膜的方式有水熱法(Hydrothermal)[4, 5]、脈衝雷射
沉積(Pulse laser deposition, PLD)[6]、溶膠凝膠(Sol-
gel)[7]、靜電輔助氣相凝膠沉積(EAAD)[8]等方法。
科技日益精進，強調輕薄短小以及高功能材
料，材料的整合愈趨於重要。其中氮化鋯(ZrN)為被
廣泛使用之硬質膜[9]，具有良好的化學穩定性及優
異的耐腐蝕性和耐磨耗性[10]，在 IC 電子產業中亦當
作良好的擴散阻障層[11]及動態隨機存取記憶體[12]。
由於文獻中從未有人使用 ZrN 當作基材製備鋯酸
鋇，若能於 ZrN 膜上成長鋯酸鋇膜，可以結合兩者
之優異特性，未來在 IC 電子及其他產業上將具有高
附加價值及應用之潛力。
本研究乃是利用本實驗室發明之低溫水熱法與
化學電池法專利製程，以及使用鍍氮化鋯膜矽晶片
(ZrN/Si)為基材，在低於 100 °C 之溫度條件下製備
鋯酸鋇膜，並以改變反應溫度與時間方式，探討鋯
酸鋇之生成情形及反應機制。
2. ၁រ͞ڱ
本研究第一階段是以中空陰極放電式電漿離子
法(Hollow cathode discharge ion plating, HCD-IP)將
ZrN膜鍍著於 p-type (100)之矽晶片上(ZrN/Si)，靶材
為純度 99.95%之鋯靶，通入 Ar：N2=4：1 之混合氣
體，偏壓為 60 V，於 450 °C下進行鍍著。第二階段
是將裁切後之 ZrN/Si 試片放入鐵弗龍夾具中並用鋁
塊加以固定，並使其與夾具上之銅棒導通，模具前
端有一面積約為 1.3 cm2之開口使 ZrN膜面裸露並能
與溶液接觸，同時以 O 型環防止電解液與矽基材發
生反應。所使用的反應溶液為含 2 M NaOH與 0.5 M
Ba(CH3COO)2 之混合溶液。接著將鐵弗龍夾具與白
金片(Pt)分別固定在一試片座上，並將鐵弗龍夾具上
之銅棒與白金片用導線連接後置入已維持恆溫之反
應溶液中進行反應，溫度控制在設定溫度±1 °C之範
圍內。
反應後的試片經過去離子水與氨水清洗並以壓
縮空氣吹乾後，先以肉眼觀察試片顏色，再以光學
顯微鏡(OM)觀察反應前後試片表面之變化。接著以
X 光繞射儀(XRD，MacScience MXP3)分析生成物之
結晶相，其中 X光靶材為銅靶(λ = 0.15418 nm)，加
速電壓與電流分別為 40 kV和 30 mA，並利用場發射
掃描式電子顯微鏡(FE-SEM，JEOL JSM6700F)觀察
反應前後試片的表面及橫截面之微結構，使用之加速
電壓為 3 kV。
3. ඕڍᄃ੅ኢ
3.1 ᔠധ̼Ⲽۣ೿ͯ(ZrN/Si)̶̝ژ
剛鍍著 ZrN 呈現金黃色之外觀，經由 X 光繞
射分析結果發現此原始試片在 2θ = 33.7°、39.3°、67.4°
有明顯的繞射峰值，比對 ZrN 之 JCPDS (卡號：35-
0753)分別為 ZrN (110)、(111)與(311)之繞射峰訊號，
如圖 1 所示。由 Harris method[13]計算原始試片 ZrN
圖 1 ZrN/Si 與其經低溫水熱-化學電池法於 90
°C反應 1 ~ 15小時之 X光繞射圖。
Figure 1 X-ray diffraction pattern of as-deposited ZrN
films and those after hydrothermal-galvanic
couple treatment at 90 °C for 1 ~ 15 h.
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之優選方向，公式如(1)所示。
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其中 I(hi ki li)為試片經 X 光繞射所得之繞射強
度，I0(hi ki li)為 JCPDS上之繞射強度，n為訊號峰之
個數，P(hi ki li)為優選方向之優選係數，當 P(hi ki li)
為最大時為其優選方向。經式(1)計算，可以知道
P(111)為 0.64，P(200)為 0.31，以及 P(311)為 2.05。
結果可以知道 P(311)為三者中最大，因此原始基材
ZrN膜之優選方向為(311)。
由場發射電子顯微鏡所觀察到之表面以及橫截
面形貌可得知 ZrN 膜為一表面平整且具柱狀晶之結
構，見圖 2(a)及圖 3，經量測後所得之膜厚約為 660
nm。
3.2 Ⲽᅕዢቯγ៍ᄃඕ೿࠹̶ژ
ZrN/Si 試片經過低溫水熱-化學電池法反應之
後，表面顏色呈現為霧白色，與原始 ZrN/Si 試片之
金黃色有明顯差異，且隨著反應時間的增加，試片
之顏色會明顯變的越深。XRD 結果顯示，當工作溫
度為 90 °C時，反應時間大於 4小時以上，分別於 2θ
= 30.0°、36.9°、43.0°、53.3°、62.4°、及 71.4°出現
有異於原始 ZrN 之繞射訊號峰，如圖 1 所示。經比
對鋯酸鋇 JCPDS (卡號：06-0399)得知其分別為立方
相鋯酸鋇(110)、(111)、(200)、(211)、(220)、(310)
等繞射面之訊號峰，且當隨著反應時間增加，X 光
繞射強度也相應增加。
在鋯酸鋇 JCPDS 粉末繞射資料中顯示(110)繞
射面具有最強的繞射訊號，當反應 10 小時以上，鋯
酸鋇繞射訊號明顯增強，而在圖 1 中可以看出(110)
之繞射強度，相對於鋯酸鋇其他之繞射強度高。為
 
(a) (b)
  
(c) (d) (e)
圖 2 (a) 原始 ZrN/Si，以及在 90 °C下反應 (b) 4小時及 (c) 8小時，(d) 15 小時，(e) 24 小時後之場發射
掃描式電子顯微鏡觀察之表面形貌影像。
Figure 2 FE-SEM micrographs of surface morphology of (a) as-deposited ZrN/Si and BaZrO3 films treated at 90 °C
for (b) 4 h, (c) 8 h, and (d) 15 h (e) 24 h.
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進一步了解在ZrN上生成之鋯酸鋇膜優選方向，以(1)
式確認反應 10 小時後之優選方向，得知優選係數
P(110)為 1.73，P(111)為 1.48，P(200)為 0.75，P(211)
為 0.72，P(220)為 0.80 以及 P(321)為 0.52，因此確
認成長之 BaZrO3膜具有(110)優選方向。先前本實驗
室使用具有(111)高優選方向之 TiN/Si 為基材進行鈦
酸鋇(BaTiO3)膜之製備研究中 [14]發現，所成長之鈦
酸鋇膜其 X光繞射結果中僅出現(111)與(222)之繞射
峰，顯示此鈦酸鋇膜具有極強且與下方 TiN 基材相
同之(111)優選方向。而本研究所生成之鋯酸鋇雖然
具有(110)優選方向，但仍有其他繞射面的訊號峰明
顯存在，表示此鋯酸鋇膜具有多晶的結構，此可能
與所用 ZrN 基材的(311)優選方向以及晶格匹配度有
關。
藉由下列式子(2)可以由圖 1 中 ZrN 及鋯酸鋇
之 X 光繞射訊號強度，了解經不同時間反應後鋯酸
鋇相對強度(R.I.)與 ZrN之消長狀況：
[%].I.R%100
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3
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BaZrO =×+ (2)
其中 IBaZrO3與 IZrN分別代表鋯酸鋇與 ZrN 在圖
1 中，所有出現之 X 光繞射峰之積分強度；以此亦
可以推算出 ZrN 之相對強度百分比。將式(2)計算得
之鋯酸鋇與 ZrN 之相對強度繪於圖 4。由圖中可看
出在試片處理時間達 8 小時以上，鋯酸鋇的強度相
對快速增加，而 ZrN之相對強度則隨反應時間降低。
利用圖1的X光繞射結果，可進一步使用式(3)[15]
計算鋯酸鋇的晶格常數，藉此可以了解以低溫水熱-
化學電池法，於溫度 90 °C下，不同反應時間在 ZrN
上所生成之鋯酸鋇膜晶格常數之變化。
2cos
sin
a a K θθ= + ×
(3)
其中 a 是表示各個晶格方向所計算之晶格常
數，K 表示常數，以及θ為晶格之繞射角度，將 a 與
cos2θ/sinθ 做圖可以得到一截距 ā 即為薄膜之晶格常
數。將所得到之薄膜晶格常數 ā 對反應時間之關係
以圖 5 表示，由圖中可以觀察到當反應時間高於 12
小時以上，晶格常數迅速下降且接近鋯酸鋇之 JCPDS
參考值(ā = 0.4193 nm)。原始 ZrN基材之晶格常數經
由式(3)計算為 0.4602 nm，較鋯酸鋇之晶格常數大，
因此 ZrN 與鋯酸鋇晶格間的不匹配(mismatch)可能
會使鋯酸鋇成長時會造成應變，此應變可能使鋯酸
鋇膜之晶格常數較理論值高，隨著反應時間增加，
鋯酸鋇膜厚亦相對增加，因此造成應變鬆弛(strain
relaxation)使鋯酸鋇膜之晶格常數下降，並接近於
JCPDS參考值。
3.3 Ⲽᅕዢቯ̝຋ඕၹ̶ژ
圖 2 為 ZrN/Si 試片經由低溫水熱-化學電池法
於 90 °C 不同時間反應後，由場發射掃描式電子顯
微鏡所觀察之表面形貌影像。反應時間 4 小時，表
圖 3　ZrN/Si於 90 °C反應 0 ~ 15小時之場發射掃描式電子顯微鏡橫截面影像。
Figure 3　FE-SEM micrographs of as-deposited ZrN/Si (0 hr) and those after treatment at 90 °C for 4 ~ 15 hr.
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面形貌已與原始 ZrN/Si 試片不同，鋯酸鋇晶粒大小
約 10 ± 5 nm，如圖 2(b)所示；當反應時間達 8小時
後，鋯酸鋇晶粒大小增加約為 25 ± 10 nm，且表面
形貌呈現顆粒狀，如圖 2(c)所示；持續增加反應時
間 15 小時之表面形貌，表面已呈類似塊狀推疊，如
圖 2(d)所示。透過表面微結構的觀察，可以瞭解到
鋯酸鋇膜之成長狀況是由奈米顆粒開始，慢慢堆聚
起來呈現不規則塊狀結構。
若反應時間提高為 24 小時，由圖 2(e)所見，
表面微結構顯現出二種形貌，(I)為較平滑之形貌，(II)
則有部分顆粒分佈其中。針對圖 2(e)影像中之(I)與(II)
兩區進行 EDX分析，其分析的結果如圖 6所顯示。
在(I)區偵測出來只有 Si 之能峰，未有任何 Zr 或是
Ba 等其他元素能峰，故此區應為裸露之 Si 晶片表
面；在(II)區經 EDX 分析，除偵測到了 Si 之能峰訊
號之外，也有少量 Zr、Ba、O 等主要能峰訊號。因
圖 4 ZrN/Si 於 90 °C 經不同時間反應後，由圖
1 的 XRD 結果所計算之 ZrN 與生成鋯酸
鋇膜之相對強度。
Figure 4 XRD relative intensity of ZrN and formed
BaZrO3 versus reaction time at 90 °C.
圖 5 ZrN/Si於 90˚C經不同時間反應後，由圖 1
的 XRD結果所計算鋯酸鋇之晶格常數。
Figure 5 Lattice parameters of BaZrO3 film calculated
from Fig. 1 versus reaction time at 90 °C.
(a) (b)
圖 6 由圖 2(e) ZrN/Si於 90 °C反應 24小時後表面微結構影像中之(a) I區，(b) II區能量散佈光譜分析(EDX)
結果。
Figure 6 Energy dispersive X-ray (EDX) analysis from (a) region I, (b) region II in Fig 2(e) for ZrN/Si treated at 90
°C for 24 hr
防蝕工程　第二十二卷第二期　2008年 6月
-78-
而推測經在溫度 90 °C下反應 24小時後，鋯酸鋇膜
可能已經發生剝離，顆粒狀物可能為殘留的鋯酸鋇
膜。
一般而言，Si 在高溫鹼性環境中，容易產生腐
蝕反應，反應式下式：
Si＋2NaOH＋H2O → Na2SiO3＋2H2 (4)
因此試片在 90 °C 下反應 24 小時後，可能因
為反應時間過長而使 ZrN 膜完全轉化成鋯酸鋇膜
後，鹼性反應溶液由 Si 底材與鋯酸鋇之界面滲入而
造成鋯酸鋇膜剝落。
圖 3 顯示原始 ZrN/Si 利用低溫水熱−化學電池
法於 90 °C 反應 0 ~ 15 小時之橫截面形貌。由圖 3
可以知道反應 1 小時並無任何生成物生成；反應 4
小時後所生成鋯酸鋇之膜厚為 330 ± 10 nm；當反應
時間為 8小時，鋯酸鋇膜厚已達 780 ± 15 nm；若反
應時間達到 15 小時，由圖中顯示所生成之鋯酸鋇膜
厚高達約 2 µm，高於文獻中最大鋯酸鋇膜厚的 2.5
倍，由此可以知道以本研究之方法及基材可以更有
效率的成長鋯酸鋇膜。由 XRD 圖中(圖 1)顯示，反
應 4 小時與 8 小時的鋯酸鋇之繞射訊號峰很微弱，
且鋯酸鋇相對於 ZrN強度值分別為 0.05 %和 2 % (圖
4)，直到 10 小時以上才有明顯的鋯酸鋇膜之繞射訊
號。Su 等人[8]曾提及在製備鋯酸鋇膜的過程中，鋯
酸鋇會以非晶相存在，必須藉由後續的熱處理使非
晶相之鋯酸鋇膜結晶化。因此推測在本實驗之條件
下所成長之鋯酸鋇膜亦可能是以非晶與結晶相共
存。
為了解鋯酸鋇膜之生成量與 ZrN膜消耗量之關
係，本研究藉由化學計量(stiochiometry)的觀點來進
行探討。由於 BaZrO3 與 ZrN 中 Zr 之化學計量比
(stiochiometric ratio)為 1：1，假設氧化反應之轉化
率為 100%，則 1 mole的 ZrN會轉變成 1 mole的鋯
酸鋇，因此可以藉由鋯酸鋇的之生成量反推 ZrN 之
消耗量，並可以由此瞭解鋯酸鋇膜厚成長變化之關
係。一般而言，薄膜理論生成厚度之關係式如下：
d＝ n × (M/ρ×A) (5)
在式(5)中，d 為膜厚(cm)，A 為膜面積(cm2)，
M 為薄膜之分子量，ρ為薄膜之密度(g/cm3)，n 為莫
耳數。利用式(5)之計算方式，可以得到所生成鋯酸
鋇與 ZrN之膜厚的關係為：
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由於薄膜密度較難量測，所以以塊材密度進行
估算，鋯酸鋇與 ZrN之塊材密度分別為 5.52 g/cm3 和
7.35 g/cm3，分子量分別為 276.5以及 105.3；由於 ZrN
與 BaZrO3之 Zr化學計量比為 1：1，所以 nBaZrO3/nZrN
之比值為 1；並取相同的面積，帶入式(6)可以得到
dBaZrO3/dZrN 計算值約為 3.5。此結果表示利用低溫水
熱-化學電池法之方式，在 ZrN 上製備鋯酸鋇的過程
當中，若 ZrN膜厚消耗 1 nm，理論上應可生成約 3.5
nm厚之鋯酸鋇膜。利用量測 FE-SEM橫截面影像(圖
3)中 ZrN 於不同反應時間所減少膜厚，再以式(6)關
係所計算生成鋯酸鋇之理論膜厚與實際量測圖 3 中
鋯酸鋇生成膜厚之結果彙整於圖 7。
由圖 7 可以知道不同反應時間之鋯酸鋇理論生
成膜厚與經由場發射掃描式電子顯微鏡觀察到之鋯
酸鋇膜厚相近，但有些微差異。造成此差異之可能
原因為 (1) 在計算鋯酸鋇膜生成量的的過程中，式(6)
所帶入密度為塊材鋯酸鋇之數據值，然而本實驗利
用低溫水熱−化學電池方法所製備出之生成物為鋯酸
鋇膜，另在式子中所帶入的密度為塊材 ZrN 之數據
圖 7 ZrN/Si 以水熱-化學電池法作用，於溫度
90 °C反應之 BaZrO3膜厚對時間之化學計
量計算與實際量測值比較圖。
Figure 7 Theoretical and experimental films thickness
of BaZrO3 films treated at 90 °C for various
times.
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值，而 ZrN薄膜密度在 6.9 ~ 7.1 g/cm3較 ZrN塊材
密度約小 6 %，此皆有可能造成計算上的誤差；(2) 在
橫截面微結構影像(圖 6)發現之鋯酸鋇膜之層狀結構
中有許多細微孔洞，且生成之鋯酸鋇膜並非完全平
整，因此在估算膜厚時亦可能造成計算之誤差。由
於在橫截面形貌中(圖 6)皆為三層結構(BaZrO3/ZrN/
Si)，且膜厚之理論計算值與實際量測值相近，可以
推論在本研究之低溫水熱−化學電池反應過程中，絕
大部分之 ZrN均已完全轉換成鋯酸鋇膜。
目前文獻上以單一水熱法在 200 °C 所生成鋯
酸鋇膜之最大厚度約為 300 nm，然而本實驗以 90 °C
之低溫水熱法結合化學電池作用，在未施加任何電
壓之狀況下，即可生成遠高於文獻之緻密鋯酸鋇膜。
並且所生成之鋯酸鋇膜具有特殊層狀結構，而層狀
結構的鋯酸鋇膜亦可能具有較特殊的電氣性質，所
以具有相當的前瞻性及參考價值。由於在實驗過程
中發現 Pt與 ZrN間有一約 0.3 V之電位差，在置入
電解液中即可形成一化學電池的機制，如此可以加
速氧化還原反應進行，促使絕大部分之 ZrN 膜直接
轉換成鋯酸鋇膜。
3.4 Ⲽᅕዢቯјܜ፟טଣ੅
本研究以 ZrN 膜在 < 100 °C 之低溫的環境下
成功成長出鋯酸鋇膜，推測可能原因為 ZrN 膜具奈
米柱狀晶結構，存在有較多的晶界，這些晶界中的
原子相對於晶粒中的原子排列較為不規則，使晶界
存有較高的能量，而這些晶界容易成為鋯酸鋇孕核
的地方。Farkas 等人[16, 17]於 2003 年及 2004 年提出
當 Zr薄膜與 ZrN薄膜以原子力顯微鏡施加電壓進行
陽極氧化時，ZrN 膜比 Zr 膜更容易形成氧化物，他
們認為是因為 ZrN表面的氣態 N原子會與氣態 H原
子反應生成 NH3，因此降低空間電荷(Space charge)，
使氣態 O原子填入 N之孔隙中使 ZrN更容易氧化。
又 Windisch 等人[18]提及利用 TiN 試片，浸泡
於鹼性的溶液中進行電化學反應時，會與鹼性溶液
中之氫氧基[OH－]反應形成水合物[HTiO3－]，進而與
溶液中[Ba2＋]反應生成 BaTiO3其反應式如(7)與(8)所
示：
TiN＋2OH－＋H2O ＝ HTiO3－＋NH3＋e－ (7)
Ba2＋＋HTiO3－ ＝ BaTiO3＋H＋ (8)
在本研究中，所使用之反應原始試片為 ZrN
膜，由於 ZrN 與 TiN 為同族元素之氮化物，均屬於
間隙型氮化物(Interstitial nitride)，鍵結方式也相似，
假設本實驗之反應機制與 Windisch 等人提出的反應
相似，則 ZrN 在進行反應的過程中，會先與溶液中
[OH－]離子反應生成[HZrO3－]，如(9)所示：
ZrN＋2OH－＋H2O ＝ HZrO3－＋NH3＋e－ (9)
接著[HZrO3－]再與鹼性溶液中醋酸鋇解離所產
生之[Ba2＋]反應生成 BaZrO3：
Ba2+＋HZrO3－ ＝ BaZrO3＋H＋ (10)
藉由 Farkas 等人提出的假設，當 ZrN 進行陽
極氧化時，陰極中產生的 H2可能在溶液中與 ZrN表
面之 N 原子反應形成 NH3，使 ZrN 表面之 Zr 原子
不穩定而易與溶液中之[OH－]反應形成[HZrO3－]，可
能不需經過(9)式而直接進行(10)式之反應，與溶液
中的[Ba2＋]生成鋯酸鋇，亦有可能以兩種方式同時進
行，因而加快了反應速度。
圖 8 為利用低溫水熱−化學電池法於 ZrN 上之
時間溫度成長的關係圖，以此來尋找以低溫水熱−化
學電池法於 ZrN 基材上製備結晶鋯酸鋇膜之範圍。
此範圍的界定是以 X 光繞射之結果進行判定，若 X
光繞射分析中未偵測到鋯酸鋇之繞射訊號，可能未
有鋯酸鋇生成，或是生成之鋯酸鋇以非晶存在，抑
或生成鋯酸鋇太薄，以致於 X 光繞射分析結果偵測
不到，但是先界定為未有結晶的鋯酸鋇生成；若 X
光繞射分析可以偵測到鋯酸鋇之繞射訊號，則確定
有結晶相的鋯酸鋇生成。在本實驗上所探討的最高
溫度為 95 °C，反應時間最長為 24 小時，藉由此範
圍來探討結晶的鋯酸鋇成長情形。結果顯示當溫度
固定 90 °C，改變水熱−化學電池法之反應時間，產
生結晶相鋯酸鋇所需最短時間為 4 小時；若固定反
應時間為 24 小時，產生結晶相鋯酸鋇的最低溫度為
70 °C。根據上述的結果可以用兩虛線劃分為三個區
域，由於在高溫及長時間下，膜的顏色與 Si 底材顏
色相近，X 光繞射分析鑑定時 ZrN 與鋯酸鋇之繞射
強度微弱，且由場發射電子顯微鏡觀察表面為結構
發現膜已有剝落的現象，故虛線的右上方區域為膜
剝落的區域，而虛線的左下方是未能生成結晶性鋯
酸鋇膜之區域；兩虛線中間則是可生成結晶的鋯酸
鋇膜之區域。
在找尋溫度範圍之過程中發現，根據先前研究
之成果，在相同鹼性溶液之條件下 TiN 基材於溫度
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50 °C 以上即可生成鈦酸鋇膜，但在 ZrN 基材上至
少要高於 70 °C 以上才有可能生成鋯酸鋇。推測於
ZrN 上生成鋯酸鋇的溫度要比於 TiN 上成長鈦酸鋇
要來得高的原因可能在於 ZrN 中 Zr-N 之鍵結能
(564.8 ± 25.1 KJ/mol)高於TiN中Ti-N之鍵結能(476.1
± 33.1 KJ/mol)，所以需要更高的溫度才能夠克服其
鍵結能而使其解離出 Zr 離子，而反應亦可能需要較
高的溫度方能形成穩定之鋯酸鋇。
4. ඕኢ
本研究成功的以低於 100 °C 之低溫水熱-化學
電池法的方式，於含鋇離子的鹼性溶液中，於鍍氮
化鋯膜矽基材(ZrN/Si)上製備出具優選方向之鋯酸鋇
膜。截至目前文獻為止尚未有以此基材製備出鋯酸
鋇膜之相關研究，由於 ZrN 具有優異的物理及化學
特性，且有應用於半導體產業上，故本研究之結果
具有相當高的應用潛力。
以本研究之方法及基材，在 90 °C 下反應 4小
時或是 70 °C下反應 24小時均可生成鋯酸鋇膜。所
生成鋯酸鋇膜之厚度隨反應時間增加而上升，在
90°C下反應 8小時即可生成膜厚約 0.8 µm之鋯酸鋇
膜，反應 15 小時可得厚度約 2 µm 之鋯酸鋇膜。所
生成之鋯酸鋇膜具有緻密之層狀結構，此亦為至今
文獻中從未發現的結果。
以化學計量比的方式可以估算 ZrN基材與生成
之鋯酸鋇膜彼此之消長關係。由化學計量法計算出
之鋯酸鋇膜生成厚度與場發射掃描式電子顯微鏡所
觀察的膜厚相近。經分析結果顯示，並未發現有其
他含鋯之氧化物生成，顯示本研究方法可將絕大部
分之 ZrN基材轉化為鋯酸鋇膜。
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